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Abstract of EP 0373384 (A1) 

Macromonomeric (meth)acrylic esters containing 
fluoroalkyi groups, of the general formula wherein 
R<1> is Identical or different and is a hydrogen or 
fluorine radical, R<2> is identical or different and is a 
hydrogen or methyl radical, a has a value of 0, 1, 2, 
3 or 4, c has a value of 2, 3 or 4, b has an average 
value of 2 to 30, n has an average value of 4 to 12 
and m has an average value of 3 to 14. The 
compounds can be used in dentistry, preferably as 
relining material for dentures. The esters have 
reduced solubility and Increased mechanical 
strength after hardening and adhere to poly(methyl 
methacrylate) which has already hardened. 
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@ Perfluorall(ylgruppen aufweisende (l\/Ieth-)acryisaureester, deren Herstellung und ihre Verwendung 
in der Dentaiteciinilc 

® Mal(romonomere Fiuoralltylgruppen aufweisende (Metli-)acrylsaureester der allgemeinen Formel 
R^-(V2„-)tCH2-),0-(C„H2„0-)^(C-NH-(CH2-)^0-)C-C=CH2 



^ wobei gieich Oder verscliieden und ein Wasserstoff- Oder Fluorrest 1st, 
^ gieich Oder verschieden und ein Wasserstoff- Oder Methylrest ist, 
W a einen Wert von 0, 1 , 2, 3 Oder 4, 

c einen Wert von 2, 3 Oder 4, 
W b einen durchschnittlichen Wert von 2 bis 30, 
C|5 n einen durchschnittlichen Wert von 4 bis 12 und 

m einen durchschnittlichen Wert von 3 bis 14 hat. 
O Die Verbindungen l<onnen im Dentalbereich, vorzugsweise als UnterfQtterungsmaterial fUr Zahnprothesen, 
□.verwendet werden. Die Ester weisen reduzierte Lgslichkeit und erhShte mechanische Festigkeit naoh Aushartung 
yjauf und haften an bereits ausgehSrtetem Polymethylmethacrylat. 
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Perfluoralkylgruppen aufweisende (Meth-)aoryrsaureester. deren Herstellung und ihre Verwendung in 
der Dentaltechnik 

Die Erfindung betrifft neue Fluoralkylgruppen aufweisende (Meth-)acrylsaureester, deren Herstellung 
und Verwendung in der Dentaltechnik. Sie betrifft insbesondere solche Verbindungen, die ais hartbare 
Polymerisate im Dentaibereich zur UnterTutterung von Zahnprothesen geeignet sind. 

Der Ausdruck (IVleth-)acrylsaureester soli dabei bedeuten, daB sowohi Methacrylsaureester wie Acryl- 
5 sSureester gleichermaBen von der Erfindung erfa/Jt werden. 

Aus der Literatur sind fluorhaltige monomere und oligomere (IVleth-)acrylate bekannt. Sie werden zur 
Herstellung dentaler Prothesen- und Faiiungsmaterlalien verwendet und verleihen diesen verminderte 
Wasseraufnahme und verringerte Loslichkeit. 

Beispielsweise ist im J.Dent.Res.. 58. 1981 bis 1986, die Verwendung von 1 ,1 .5-Tnhydro-octafluoro- 
10 pentyl-methacrylat ais polymerisierbarer Bestandteii in ZahnfQIImassen besohrieben. Sodann sind fluortialti- 
ge Phenylcarbinol-acrylate, wie 1 ,1 ,1 .3.3.3-Hexafluor-2-phenyl-2-acryloyloxy-propan aus 
Org.Coat.Plast.Chem. 42. 204 bis 207, 1980. bekannt. 

Welter werden in der US-PS 4 356 296 ahnliche Verbindungen und ihre Verwendung auf dem 
Dentalgebiet besohrieben. Die US-PS 4 616 072 of fenbart Perfluoralkylmonomethacrylate ais hydrophobe 
75 Copolymerisate fur dentale Fullungsmaterialien. Ebenfalls fur die restauratlve Zahmedizin dienen die in den 
EP-A2-0 201 031 und 0 201 778 offenbarten Monomeren mit substituiertem Bis-phenyltetrafluorethan. 

Diese vorbekannten Monomeren weisen den Nachteil auf. dai3 bei Ihrer AushMrtung im wesentlichen 
hart-sprode Polymerisate entstehen, was ihre Verwendungsmoglichkeit in der Dentaltechnik stark ein- 

schrankt. r> » « u -i 

20 Der Erfindung iiegt die Aufgabe zugrunde, hartbare Monomere fOr den Bnsatz in der Dentaltechnik 
bereitzustellen, welche neben einer reduzierten Loslichkeit und einer erhShten mechanischen Festlgkeit des 
ausgeharteten Endproduktes insbesondere ais UnterfQIIungsmaterlal fUr Dentalprothesen mit einer erhohten 
Haftung zu bereits ausgehartetem Polymethylmethacrylat verwendet werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung sind zunachst neue makromonomere Fluoralkylgruppen aufweisende (Meth- 
25 )acrylsaureester der allgemeinen Formel 

R^-(C„F2„-)(CH2-)^0-(C^H3„0-),(C-NH-(CH2-)^0-)C-C=CH2 I 



wobei R' glelch Oder verschieden und ein Wasserstoff- oder Fluorrest ist, 

R2 gleich oder verschieden und ein Wasserstoff- oder Methylrest ist, 

a einen Wert von 0,1, 2, 3 oder 4, 

c einen Wert von 2, 3 oder 4, 

b einen durchschnittlichen Wert von 2 bis 30, 

n einen durchschnittlichen Wert von 4 bis 12 und 

m einen durchschnittlichen Wert von 3 bis 14 hat. 

Die vorstehende Formel I Ist ais durchschnittllche, allgemeine Formel eines Makromonomerengemi- 
sches zu verstehen. Dabei unterscheiden sich die einzelnen Individuen insbesondere durch die Anzahl ihrer 
Oxyalkylengruppen, die mit dem durchschnittlichen Wert von b ais Maximum einer Schulz-Flory-Verteilung 
entspricht oder dieser angenahert ist. u u 

Die Kettenlange der Fluoralkylgruppe wird durch den Index n bestimmt. n hat dabei einen durchschnitt- 
lichen Wert von 4 bis 12. Ist der zugrunde iiegende Alkohol R'CnF2n-(CH2-)aOH eine einzelne Verbindung, 
ist der Wert von n absolut und entspricht einer ganzen Zahl von 4 bis 12. Bevorzugt sind Verbindungen mit 
einem durchschnittlichen oder absoluten Wert von n = 6 bis 10. 

Die Hydroxylfunktion des Fluoralkohols kann durch eine oder mehrere CH2-Qrupp8(n) von der Perfluo- 
ralkylgruppe getrennt sein. Die Anzahl solcher CHa-Qruppen ergibt sich aus dem Wert von a. a kann eine 
ganze Zahl. namlich 0, 1 , 2, 3 oder 4 sein. „ ^. r^- 

Der Index m der Oxyaikylengruppe C^Ha^O- hat einen durchschnittlichen Wert von 3 bis 14. Die 
Oxyaikylengruppe kann dabei die Struktur 
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, wobei R3 ein Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist. oder CH2CH2CH2CH2O- haben. wenn fUr die 
Herstellung des fluorierten Alkanolpolyethers Tetrahydrofuran verwendet wird. 

Beispiele von geeigneten Oxyallcylengruppen sind der Oxypropyien-, Oxybutylen-, Oxyoctylen-, 
Oxydecylen- und Oxydodecylenrest. Die erfindungsgemaflen Verbindungen i<6nnen Innerhaib des individu- 
ellen MolekUls gleiche oder verschiedene Oxyaikyiengruppen aufweisen, so dafi der Index m in dem einen 
Fall als -absoluter. in dem anderen Fail ais durchschnittliclier Zahlenwert zu versteiien ist. Liegen im 
glelohen Molekul verschiedene Oxyaikyiengruppen nebeneinander - statistisch oder biockweise angeordnet 
. vor. soil das Molekul frei von Oxyethylengruppen sein. Weist das MoiekQI nur gleiche Oxyaikyiengruppen 
auf. ist also der Wert m als absolut zu verstehen. folgt aus der gntergrenze von m = 3. dafl Oxyetliylen- 
gruppen ausgeschlossen sind. 

Verbindungen, die Perfluoralkylgruppen enthalten, sind in der Regel in Dblichen Losungsmittein schwer 
losllch Oder unloslich und deslialb sciiwierig zu handliaben. 

Durch die Anwesenheit von Oxyaikyiengruppen mit langerkettigen Resten konnen die Eigenschaften 
der erfindungsgemaflen Verbindungen, insbesondere nach der Polymerisation, wie Hydrophobia und 
elastisch/plastisches Verhalten, sowie ihre- Losiichkeit beeinfluBt und dem Anwendungszweck angepaflt 
werden. 

Die Anzahl der Oxyaikyiengruppen ergibt sich aus dem Wert von b und betragt im Mittel 2 bis 30. 
Bevorzugt ist ein b-Wert von 5 bis 20. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemafie Verbindungen sind soiche, bei denen im durchschnittlichen 
Molekul mindestens 50 Mol-% der Oxyaikylen-Einheiten Oxypropyien- und/oder Oxybutylen-Bnheiten sind 
und der durchschnittliche Wert von m bei den ubrigen Oxyaikylen-Einheiten 5 bis 14 betragt. Es hat sich 
gezeigt, daB diese Verbindungen fur den vorgesehenen Venwendungszweck besonders geeignet sind. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen mit dem Kennzeichen, dafl im durchschnittlichen MoiekQI 
mindestens 90 Mol-% der Oxyalkyien-Einlieiten Oxypropyien- und/oder Oxybutylen-Einheiten sind und der 
durchschnittliche Wert von m bei den ubrigen Oxyaikylen-Einheiten 5 bis 14 betrSgt. 

Verbindungen, bei denen die Oxyaikylen-Einheiten ausschlieCllch aus Oxypropyien- und/oder 
Oxybutylen-Einheiten bestehen, verbinden hervorragende Eigenschaften mit niedrigem Kosteneinsatz. 

Die Synthese von alkoxylierten Perfiuoralkanolen erfolgt zweckmaflig durch kationische Polyaddition 
unter Verwendung von Lewis-Sauren, wie z.B. Bortrifluorid, Bortrifluorld-Etherat und Zinntetrachlorid. 

Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erfindung besteht in dem Verfahren zur Herstellung dieser 
Verbindungen. Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man einen Polyoxyalkylenmonoether der 
allgemeinen Formei 

R^-(G„F2„-)(GH2-)aO-(C,„H2„0-)bH 
mit einem Isocyanat der allgemeinen formei 



0CN-(CH2)^0-C-C=CH2 
Ji2 



in an sich bekannter Weise bei Temperaturen eines Bereiches von 20 bis 100° 0, gegebenenfalls in 
Qegenwart eines gegenUber Isocyanatgruppen inerten LSsungsmittels und gegebenenfalls in Qegenwart 
eines an sich bekannten Kataiysators fUr die ReakHon der Isocyanatgruppe mit der Hydroxylgruppe 

. umsetzt. 

Die Indices haben die bereits angegebene Bedeutung. 

Im allgemeinen lauft die Reaktion bereits bei niedrigen Temperaturen, wie z.B. Raumtemperatur, ab. 
MaBiges Erwarmen bis auf etwa 100° C beschieunigt den Ablauf der Reaktion. Auf ein LSsungsmittel kann 
in den meisten Fallen verzichtet werden. Will' man aus verfahrenstechnischen QrOnden jedoch nicht auf em 
Losungsmittel verzichten, eignen sich soiche Losungsmittel, die gegenOber Isocyanatgruppen inert sind, 
wie Z.B. Toluol oder Xylol. Empfehlenswert ist die Venwendung eines Kataiysators fUr die ReakHon des 
Isocyanates mit dem Alkohol. Derartige Katalysatoren sind dem Fachmann gelMufig und der Literatur zu 
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entnehmen. Besonders bevorzugt sind Zinnkataiysatoren, wie Dibutylzinndilaurat und Zinnoctoat. 

Zur Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation ist den Reaktionsansatzen eine hinreichende Menge 
eines geeigneten Polymerisationsinhibitors zuzusetzen. Geeignete Polymerisationslnhibitoren sind Hydrochi- 
non, Hydrochinonmonomethylether oder t-Butylcatechol. 

Die erlialtenen Verbindungen zeiclinen sich durch einerseits iliren maltromolekularen Charakter und 
andererseits ihre ungesattigte Endgruppe aus. die wiederum zur Polymerisation befSliigt ist; in der Fachwelt 
nennt man deshalb diese Verbindungen auch Mal<romonomere. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung besteht in der Verwendung der erfindungsgem§/5en Verbindun- 
gen ais liartbare lyionomere im Dentalbereich. Die erfindungsgemSBen Verbindungen werden liierfOr mit in 
der Dentalteclinil< Oblichen Zusatzstoifen compoundiert. Soicfie Zusatzstoffe l<6nnen FQIImittel, wie - 
insbesondere hydroplioblerte - 6lasl<eramil<. feinteilige Kleseisaure oder PIgmente oder Modifizierungsmittel 
sein. Die IVIodifizierungsmittel dienen dazu. bestimmte anwendungstechniscli wichtige Eigensciiaften, wie 
ElastizitMt. ReiBfestigkeit, AiterungsbestSndigkeit. VertrSglichkeit, zu optimieren. 

Weitere geeignete Modifizierungsmittel sind Divinylbenzoi. Etiiylenglykoldimethacrylat, Butandioldime- 
tliacrylat, Trimethyiolpropantrimethacrylat und Pentaerytlirittetramethacrylat. 

Den Zubereitungen werden ferner Kataiysatoren fQr die straiilungsinduzierte Polymerisation, wie Benzil- 
dimethylketai, 2,3-Bornandion, Dimethyiamlnobenzoisulfansaure-bis-allylamid. Benzophenon, Diethoxyaceto- 
phenon, in Mengen von 0.1 bis 3 Gew.-% zugestzt. Die Hartung der Zubereitung erfolgt mit Hilfe in der 
Dentaltechnik Qblicher Lampen, deren Straiilung eine Weiienlange von 200 bis 550 nm hat. 

Die Hartung kann aucli mit peroxidisctien Kataiysatoren oder Initiatoren bei erhShten Temperaturen 
durciigefUiirt werden. Hierzu werden Peroxide, wie Dibenzoyiperioxid, eingesetzt. Bei niedrigen Temperatu- 
ren ist eine Vernetzung mit Hilfe von Redox-initiatoren moglich. Beispiel eines solchen Redox-lnitiators ist 
das System Dibenzoyiperoxid/N.N-Difiydroxyethyl-p-toiuidin. 

Die Compoundierung mit diversen Additiven und die Aushartung der erfindungsgemaflen (Metli- 
)acrylsaureesler zu anwendungstectinisch optimalen Dentalprodukten geschieht in an sich bekannter Weise 
und kann bei spielsweise den oben zitierten Publikationen, insbesondere den EP-A2-0 201 031 und 0 201 
778, entnommen werclen. 



Beispiel 



a) Herstellung eines a-Hydroxy-etf-perfluoralkylalkanoipolyethers (nicht erfindungsgemaU) 

170 g (ca. 0,37 Mol) Perfluoroctylethanol und 9,2 g Zinntetrachlorid werden in einem Druckreaktor unter 
Reinstickstoff auf 60° C aufgeheizt und dazu uber 3 h 163 g (ca. 2,8 Mol) Propylenoxid gegeben. Nach 
einer Nachreaktion mit der Dauer von 0,5 li wird abgekuhlt. Die an einer Probe des Produktes ermittelte 
Epoxidzahl von 0,01 zeigt an, daB die ReakUon weitgeliend beendet ist. Das Produkt wird mit 25 vol.-%igem 
Ammoniak neutralisiert. das Wasser bei 80 'C und 10 Torr abdestilliert und schlielJIich in Qegenwart eines 
RIteriiilfsmitlels filtriert. 

Die naflanaiytisch emiittelte Hydroxylzahl betrSgt 63, was bei einer angenommenen FunktlonalitSt von 1 
einem Molekulargewicht von ca. 890 entspriciit 

b) Herstellung eines a-Metiiaoryloyl-cB-perfluoralkanolpolyetherurethans (erfindungsgemMS) 

445 g (ca. 0,5 Mol) des a-Hydroxy-<d-perfluoralkanolpo!yetliers aus a) werden mit 0,3 g 2,e-Di-tert.- 
Butylkresol versetzt und auf 45 bis 50° C erwarmt. Unter stetigem Ruhren werden nun 77,5 g (ca. 0,5 Mol) 
Isocyanatoettiylmethacrylat, dem ein Tropfen Dibutylzinndilaurat zugesetzt wurde, zugetropft. Die Reaktions- 
temperatur sollte 60° C nictit ubersclireiten. Der Reaktionsverlauf wird im IR-Spektrometer bis zum 
resllosen Verschwinden der NCO-Absorptionsbande verfolgt, die dafUr erforderliche Zeit betragt etwa 12 h, 
kann aber durch HinzufOgen von Zinn{li)octoat verkurzt werden. Die Ausbeute betrlgt annShernd 100 %. 
Das osmometrisch ermittelte Molekulargewicht betragt 1040 und entspricht damit dem theoretisch ermlttel- 
ten Molekulargewicht. 



c) Herstellung eines weichbleibenden UnterfUtterungsmaterials fQr Dentalprothesen 
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60 Gew.-Teile der erfindungsgemajSen Verbindung aus b) werden mit 30 Gew.-Teilen 2,2.3,3-Tetrafluo- 
ropropylmethacrylat und 10 Gew.-Teilen 2.2.3.3,4.4-Hexafluor-1.5-pentandiol-dimethacrylat gemischt. Der 
Mischung werden 1 ,5 Gew.-% Di-Benzoylperoxid zugesetzt 

Zu dieser Losung werden durch intensives Mischen unter Vakuum im Ubor-Planetenmischer 35 bew.- 
Telle hydrophobe Kieselsaure zugegeben. Es entsteht eine klar-transparente Paste, die sowohl im PreiJals 
auch Im Injektlons-Verfahren als weiches Unterfatterungsmaterial fOr Dentalprothesen venwendet werden 
kann. Die AushSrtung erfolgt bei 70 bis 90° C im Wasserbad innerhalb von 1 bis 3 h. 



Beispiei 


Wasseraufnahme 
mg/cm^ 


Shore A 
Harte 37° C 


c) 


0,80 ± 0,20 


30-35 


Handeisprodukt auf Silikonbasis 


1 ,70 ± 0,80 


30-35 


Handelsprodukt auf Basis weicligemachter IWethacrylate 


6,90 ± 1,20 


47-50 



AnsprUche 

1. Makromonomere Fluoraikylgruppen aufweisende (Meth-)acrylsaureester der allgemeinen Formel 
r'-(C„F2„-)(CH2-),0-(C„H2^0-);,(C-NH-(CH2-),0-)C-C=CH2 



wobei gleich oder verscliieden und ein Wasserstoff- oder Fluorrest ist, 
RZ gleich oder verschieden und ein Wasserstoff- oder Methylrest ist, 
a einen Wert von 0, 1 , 2, 3 oder 4, 
35 c einen Wert von 2, 3 oder 4, 

b einen durchschnittlichen Wert von 2 bis 30, 
n einen durchschnittlichen Wert von 4 bis 12 und 
m einen durchschnittlichen Wert von 3 bis 14 hat. 

2. (Meth-)acrylsaureester nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 im durchschnittlichen Molekul 
^- mindestens 50 Mol-% der Oxyalkylen-Einhelten Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten sind und der 

durchschnittllche Wert von m bei den ubrigen Oxyalkylen-Einhelten 5 bis 14 betragt. 

3. (Meth-)acrylsaureester nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB im durchschnittlichen MolekQI 
mindestens 90 Mol-% der OxyalkylenEinhelten Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten sind und der 
durchschnittllche Wert von m bei den ubrigen Oxyalkylen-Einhelten 5 bis 14 betragt. 

"5 4. (Meth-)acrylsaureester nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxyalkylen-Einheiten 

ausschlieBlich aus Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten bestehen. 

5. Verfahren zur Herstellung von (Meth-)acrylsaureestern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

daS man einen Polyoxyalkylenmonoether der allgemeinen Formel 

ff-(C„F2„-)(CH2-)aO-(C™Ha„0-)bH 
50 mit einem Isocyanat der allgemeinen Formel 

0CN-{CH5)^0-C-C=CHp 

^ II I2 

0 



wobei die Indices die bereits angegebene Bedeutung haben. in .an sich bekannter Weise bei Temperaturen 
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eines Bereiches von 20 bis 100° C, gegebenenfalls in Gegenwart eines gegenQber Isocyanatgruppen 
inerten Losungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines an sich bel<annten Katalysators fUr die 
Reaktion der Isocyanatgruppe mit der Hydroxylgruppe umsetzt, 

6. Venwendung von (Meth-)acrylsaureestem nach einem der AnsprQche 1 bis 4 als hartbare Monomere 
im Dentalbereich. 

7. Verwendung von (l\/letiT)acrylsaureestern nacii Anspruch 6 als UnterfOtterungstnaterial fOr Zahnpro- 

thesen. 

Patentanspruche fDr folgenden Vertragsstaat: ES 

1. Verfahren zur Herstellung von makromonomeren Fluoralkylgruppen aufweisenden (Meth- 
)acryls§ureestern der allgemeinen Formel 



wobei gleich oder verschieden und ein Wasserstoff- oder Fluorrest ist, 

R2 gleicti oder verschieden und ein Wasserstoff- oder Methylrest ist, 

a einen Wert von 0, 1 , 2, 3 oder 4, 

c einen Wert von 2, 3 oder 4, 

b einen durciischnittlichen Wert von 2 bis 30, 

n einen durciisclinittliclien Wert von 4 bis 12 und 

m einen durclisclinittlichen Wert von 3 bis 14 hat, 

dadurcti gekennzeichnet, daC man einen Polyoxyalkylenmonoether der allgemeinen Formel 

ff-{C„F2„-)(CH2-)aO-(CmH2n,0-)bH 

mit einem Isocyanat der allgemeinen Forme! 



wobei die indices die bereits angegebene Bedeutung haben, in an sich bekannter Weise bei Temperaturen 
eines Bereiches von 20 bis 100 ° C, gegebenenfalls in Gegenwart eines gegenQber Isocyanatgruppen 
inerten Losungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines an sich bekannten Katalysators fOr die 
Reaktion der Isocyanatgruppe mit der Hydroxylgruppe umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daC man Polyoxyalkylenmonoether verwendet. 
bei denen mindestens 50 Mol-% der Qxyalkylen-Einheiten Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten 
sind und der durchschnittllche Wert von m bei den Ubrigen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 man Polyoxyalkylenmonoether venwendet, 
bei denen mindestens 90 Mol-% der Oxyalkylen-Einheiten Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten 
sind und der durchschnittliche Wert von m bei den Dbrigen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betragt 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. dafl man Polyoxyalkylenmonoether verwendet, 
bei denen die Oxyalkylen-Einheiten ausschlieBllch aus Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten beste- 

"^^" s. Verwendung von (Meth-)acrylsaureestem nach einem der AnsprOche 1 bis 4 als hartbare Monomere 
im Dentalbereich. 

6. Verwendung von (Meth-)acrylsaureestem nach Anspruch 5 als Unterfatterungsmaterial fUr zahnpro- 
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